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03/038 Vat 

Alkydharaemnlsioneu flir Decklacke 

5 T^A PrftTiAmg liPtn'm AncyHTiaTzemukiQnm filr Deckladge insbesondere mit einem eAfilHeii 
Feststoffgehalt sovde ein Vofahren zu d&TQR Hterstellung in einer gegebenenfaUs auch 
losnngsmittel- und/oder neutralisationsmittelfreieii Foixn. 

la den letzten Jahren sind wasserverdfinnbare Bindemittel fOr Lacke und andere Beschichtungs- 
10 mittel in verscMedener Form im wesentUchen aus okologischen Grflnden entwickelt worden. 
Die iurhShemertige Anstcichmittel wie Decklacke auf Holz imd Metall verwendeten wafirigen 
Dispersionen von AUcydhaizen, im Folgenden durchweg als "Alkydharzemnlsionen'^ 
bezdchnet, besitzen au$ Orttaden der Herstelluag, der Stabilisierung oder ihrer weit^cCTi 
Verarbeitung einen FesdcSiper-Massenanteil von maximal 45 % xxaA Anteile an organischen 
15 ^ Losemitteln und/oder an flOchtigen Neutrali^adonsmitteln, Aminen und Amxnoniak. 

Diese Anteile kSnnen zwar, wie in der US 3,269,967 Oder US 3,440,193 besohrieben, bei 
Venvcndung von Emiilgatoren wie Alkylphenolathdxylaten und Fettalkoholathoxylaten 
vermindert werden, docli werden dijrcli diese niedermolekularen Stoffe, die im gehSiteten Film 
20 unverandert voriiegen, die Eigenscbaften der gebildeten Filme ivie Trocknung> HSrte^ Glanz, 
Wasser- und Wetterfestigkeit negadv beeinfluBt Daher k5nnen diese Bindmittel nicht fOr 
Decklacke verwendet werden. 

In den 5sterreichischen Patentschriftm AT-B 325 742, 333 035 nnd 336 277 wird dar Einsatz 
25 von mit Polyattxylenglykol modifizierten Emulgatorharzen zur Emulgierung von Alkydhaizen 
besohrieben, wodurch die genannten Nachteile weitgehend vennieden werden soUen^ Zur 
Erzieltmg von stabilen Emulsionen benotigen diese Bindemittel aber neben einem hSheren 
Anteil an Em^lgatorhaiz auch Neutralisationsmittel zur Stabilisierung sowie auch organische 
Hilfsl5sungsmiTteL Dadurch zeigen die mit solchen Bindemittelemulsionen edialtenen Filme 
30 ebenfalls Mangel in der Trocknung, Wasser- und Wetterfestigkeit. 

Diese Nachteile konnten auch duich die Verwendung von ungesSttigtw Polyurethanen als 
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Emulgatoren, wie sie in dan Dokuin^t DE>A 43 06 946 beschrieben sind, behoben 
vverden. 

Die Verwendiing von Alkoxypolyathylenglykol (PolySthylenglykoImonoalkylather) zur 
Emulgiemng fiihrt nach 4er Lehre der US-A 3,457^06 ebenfalls nur in Verbinduc^ mit der 
Neutralisation freier Carboxylgnqipen mit Alkanolaioinea oder Alkalihydioxiden zu wSBrigen 
AUcydharzen, die sich £Qr feststo£&eiche Anstrichmittel aber nicht eignen. 

Naoh der Lehre der WO-A 94/1 8260 k5nnen durch Verwendimg von Alkoxypolyathylenglykol 
auch ohne Neutralisation saurer Qruppea wasserldgliche Haize erbalten werden, die als 
Dispergiennittel oder Holzschutzmittel Verwendung finden. Diese Harze enthalten 
Methoxypolyathylenglykol in ieicht verseifbarer Form giebunden und konnen erst kurz vor der 
Anwendung mit Wasser verdtouit werden. Sie eignen sich als Alleinbindemittel nicht fUr 
wetterfeste, glinzende Beschichnmgen, wie roan sie von Alkydhpizdeoklacken erwarteL 

In der EP-A 1 092 742 wuide beschrieben, dafi man feststo^&eiche, 'wmfirige Emulsionen von 
Alkydharzen ohne zusStzIiche Neutralisation und Lesemittel erhali wenn die Herstellung der 
Emulsionen durch Verwendung vonbescmders au^ebauienEmulgatorharzen auf derBasis einer 
Polyhydroxylkomponente aus der Klasse der Zuckeralkohole, die zu einem Ringschlue durch 
Dehydratisierung be^gt sind, einem Alkoxypolyathylenglykol und von Mono- und 
Dicaibonsauren bzw. deren Anhydrlden erfblgt. Durch den speaellen Aufbau des Emulgator- 
. harzes und ausschlieUIiche Verwendung von cycloaliphatischen Dicarbonsamen wird eine 
ansreichend hohe Verseifungsbestandigkeit der wSBrigen Ldsung und erne Vertraglichkeitmit 
den zu emulgierenden Alkydharzen erreicht, die es erlauben, ISsungsmittelfieie Alkydharze in 
Fonn ihrer Schmelze zu emulgieren. Die nach diesem Verfehren hergestellten Alkydharz- 
emulsionen kSnnen aber nur bedingt fttr hochglSnzande und gilbungsarm© pigmentierte 
Decklacke verwendet werden, weil das verwendete Emulgietbarz Glanzhaltung und GUbung des 
Lackes unter Bewitterungsbedingungen ungOnstig beein^ufit. 

Oberraschenderweise wurde nun gefunden, dafl man feststoffreiche, wSBrige Emulsionen von 
Alkydhaiz^ ohne zusstzliche Neuttalisation und ohne Zusatz von LBsungsmittehi erhSlt, wenn 
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die Herstelliing der Emulslonen duich Verwendung von neuen, besonders aufeebautea 
Emulgierharzen und bei bestjxmnten Veifehrensbedingungen erfolgt 

Die vorliegende Erfindung betrifft demgemift AlkydhaiMnmlsionen fOr Decklacke enlhaltend 
5 ein niclit wasserl6sliches Alkydharz A und ein als Emulgierharz verwendetes wasserlOsliches 
Alkydharz B, das ein Veresterungsprodukt ist aus einem Alkydharz Ba, das mit dCTOi zu 
emtdgierenden Alkydharz A mindestens in einem Massenverhaltnis-Bereich von Ba zu A von 
2 : 98 bis SO : SO homogen mischbar ist, und einem Addukt Bb aus einem C1-C4- Alkoxypoly- 
athylenglykol Bba und ein^xi cycloaliphatischen Dicarbonsameanliydrid Bbb in einem StoS- 
10 mengmveifaaltnis von Bba zuBbb von 0>95 : 1,0S mol/mol bis IJQS : 0,9S mol/mol. 

Die vorliegende Erfindung betdfEt auch ein Veifidixen» bei dem 
im erst^ Schritt Massenanteile von 

70 % bis 95 % eines C^-C^ -Alkoxypolyathylenglykols Bba mit einer gewiohtsmittleren 

15 molaren Masse von 500 g/mol bis 4000g/mol, und 

5 % bis 30 % eines cycloaliphatischen Dicarbonsaureanhydrids Bbb in einem Stoff- 
mengexiveih&Ltms von 0,95 : 1,05 mol/mol bis 1,05 : 0,95 mol/mol gemischt werden, 
und in Gegen^vart eines Katalysatois unter OfBbung des Saweanhydiids zu einem 
Addukt Bb umgesetzt werden, 

20 •* im zweiten 3cbzitt ein Massenanteil von 40 bis 75 Vo des Addukts Bb mit einem 
Massenanteil von 25 bis 60 % des Alky dhaxzes Ba verestext wird, wobei die Summe der 
genamiten Massenanteile in der Reaktionsmischung 100 % ergibt, unter Bildung eines 
Allcydharzes B, 

. im dritten Schritt das AJI^ydharz B mit Wasser gemischt wird, wobei in der Mischimg 
25 ein Massenanteil des Alkydharzes von 30 bis 60 % vorliegt, und die Mischung eiae 

dynamische Viskosi^ gemessen bei 23 und einem SchergefSUe von 100 s'^ von 
5 Pa*s bis 50 Pa-s aufweist, und 

im vierten Schritt das Alkydhatz A mit der Misdxung von Wassn und dem Alkydhaza 
B aus dem dritten Schritt bei einer Tempmtur unter 100 gemischt und die 
30 resultierende Alkydhaxzemulsion durch Zugabe von Wasser auf einen Festkorpe^y 

Massenanteil von 40 % bis 75 % und einer dynamischen Viskositat von 200 mPa*$ bis 
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3000 mPa*s vetdiiimt 'wird. 

ScblieBlich betriffi.die voriiegeade Eifindung auch die Verwendung der eifindimgsgemaBen 
Alkydharzemulsionen zur Herstellung von wasserverdunnbaren Lacken oder Lasuren, 
insbesondere sis Bindemittel zur Beschichtung von Substraten ausgewahlt aus Texdlien, 
mineralischen Materialien, Metallen und Holz. 

Unter "homogea mischbar" oda- "vertrSgUch" wird hier ein System aus njindestens zwel 
Komponeaten veretanden, das iza gesaraten betiachteten Zusammensetzungsbereicli einphasig 
ist Unter "wasserlfislich" wird hier eia Stoff vetstanden. der init Wasser eine einphasige 
flflsslge Misdhung bildet, in der mindestens ein Masseaanteil von 5 % des gelSsten Stoffes 
aithalten sind. Stoffe, auf die diese Bedingung nicht zotrifft, werden- als "wasserunldslich" 
bezeiclmet 

Geeignete Alkydharze A sind mit natiirlichen Fatten, Olen und/oder syntlietischen FettsSuren 
modifizierte Polyesterharae, bergestellt dutch Verestening mehrwertiger Alkohole, von denen 
einer mindestens dreiwertig sein rnuB, aiit mchrbasischen Carbonsauren sowie den genannten 
Fetten, 6len und/oder FettsSuren. 

Zu den bevorzugten ADcydhaizen A zahlen kurz-, mittel- oder langelige Alkydharze mit einem 
Olgeiffllt (MassMianteil von Olen in der Mischung der Ausgangsprodukte) von 25 % bis 75 %, 
die gegebenenfells in bekannter Weise, z.B. durch Monocarbonsauren wie Benzoesaure. tert.- 
Butylbenzoesaure, Haizsauren. wie sie zum Beispiel im Kolophonium vorliegen, oder ver- 
zweigte Carbonsauren wie z.B. 2-Athylhfixansaure, Isononansaure und Versaticsaure, oder 
Hartfaarze, wie Kolophoniumbarze oder Phenolhaize oder durdi den Einbau von Urethan- 
gruppen modifiziert sein k6nnen. Selbstverstaadlich kSnnen auch Gemische dieser Harze zom 
■Einsatz komnjea, sofern sie in dem vorgeseheaea Braeich der Zusammensetzung homogen 
mischbar sind. 

Fiir oxidativ trodcnende Alkydharze werdea ungesattigte FettsSuren oder Ole mit einer Jodzahl 
von mindestens 100 cg/g, vorzugswdse von 120 cg/g bis 200 cg/g bevorzugt, wobei isolierte 
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und konjugierte Doppelbindungen vorliegen kfinnen. Sie werdea beispielsweise aus 
pfianzUchen Qoellen -wie Sojaol. Pischol, Sonnenblumenel, LeinSI, SaflorSl und Bautn- 
woUsaatsi gewomen oder entstammen der TailfildestUlation. Fettsauren mit konjugieiten 
Doppelbindungea weiden dutch Icatalytische Isomerisierung von natflriichen Fett^toen oder aus 
dehydratisiertemRianusal gewonnen. Konjugiertes Glwirdbevoizugt dutch Dehydtatisienmg 
vonRizinusSl ^rhiJten. 

Die Jodzahl ist gemafl T>m 53 241-1 definiert als der Quotient deqenigen Masse m^ ati Jod, die 
uatef aafiibung ati die olefinischen Doppelbindungen einer zu untersuchenden Probe addiert 
v^did, und der Masse dieser Probe (Masse des Feststoffes in der Probe bei L6sungea pder 
Dispersionen); ihre iaiiche Binheit ist V(100 g)" oder "cg/g". 

Daneben kennen teilweise Oder volIstMg auch gesfittigte 6le Oder gesani^ 

bis 22 Kohlenstof^men verwendet wetden, sofem eine oxidative 'Rodcaung des erhaltenen 

Hatzes nicht beeintrScktzgt wird. 

Der Aufbau und die Herstelhmg di^er Harze siad dem Fachmann belcannt und in der 
einschiagigen.FachKteratur beschiieben. Die Harze warden vorteilhaftenveise unverdtinnt (in 
fhrer 100 %igenFotin) eingesetzt. 

Die Alkydharze Ba sind bevoizugt mit den Alkydhatzen A identisch oder enthalten ebenfells 
bevorzugt die gleichen Stoffe als Ausgangsprodukte. wobei sich die Zusanunensetzu^g nur 
quatrtitativ, nicht jedoch qualitativ unterscheidet (also nur die Menge. nicht jedoch die Art dec 
Zusammensetzung), EifrnduagsgemSB ist es etfbiderlich. dafi sie mit den ABcydhatzen A homo- 

geanuschbarsindzumindestindemBereichderZosaauaensetzungenvonMas^^^^^ 

2 % bis 50 % des Harzes Ba in der Mischung mit dem Alkydhatz A. Bevorzugt weist das 

AlkydhatzBa eine Hydroxylzahl von mindestens 30 mg/g auf. 

Die HydioxylzaH ist gemafi DIN EN ISO 4629 definiert als der Quotient dei^enigen Masse 
m^oH an Kaliumhydroxid. die genausoviel Hydroxylgruppen aufweist wie eine za unter- 
sucbende Probe, und der Masse dieser Probe (Masse des Feststoffes in der Probe bei 
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LSsui^^ Oder Disposionea); ifaxe abliche Einhett ist "mg/g". 



Das C,-C4- Alkoxypolyathylenglykol Bba ist ein einseitig veiSthertes PolySthylen^ykol mil 
einer gewictitsmittlerefl molaren Masse von ca. 500 g/mol bis ca. 4000 g/mol, bevotzugt von 
750 g/mol bis 3800 g/mol, und insbesondere von 900 g/mol bis 2500 g/mol. Der VerStherungs- 
alkohol ist ausgewahlt aus den linearenund veizweigfen aUphatischen Aikoholenmiteinem bis 
vier Kohlenstofifetomen, also Methanol. Athanol. n- und iso-Propanol und n-, sek.-, iso- und 
tert-ButanoL Bevorzugt sind die mit Methanol ehjfach veratherten Polyathylenglykole. 

Die cycloaUphatischfin Dicarbonsaureanhydride Bbb sind insbesondere Hexahydrophthal- 
sSureanhydrid, Tetrahydrophthalsaureanhydrid und ihre Alkylderivate vnc 2.B. Methyltetra- 
hydrophthalsaureanhydrid. tJTjenaschenderweise haben sichBemsteinsaure- und MaleinsSuie- 
anhydrid nicht bewMhrt, sie ergeben wie Phthalsilureanhydrid eine hShere Verseifungsraie und 
eine schleditere Stabilitat der Alkydhaizemulsionen. 

Die Komponenten Bba und Bbb werden in einem StofiBnengenverhaitnis von Bba zu Bbb von 
0.95 : 1,05 mol/molbis 1,05 : 0,95 mol/mol eingesetzt. bevoizugt ist dies Verhaltais 0.97 : 1,03 
bis t,03 : 0,97. und insbesond^ 0,99 ; 1,01 bis 1,01 : 0.99. 

Bei dem erfindungsgemSBen Verfahren werden im ersten Schritt Massenanteile von 70 % bis 
95 %. bevox2wgt 75 % bis 94 %. und insbesondere SO % bis 93 % des AlkoxypolySthylen- 
glykols Bba ipit 5 % bis 30 %, bevorzugt 6 % bis 25 %, und insbesondere 7 % bis 20 % des 
Dicarbonsaureanhydrids Bbb in einem Stoffineagenverhaltnis von 0,95 } 1,05 mol/mol bis 
1.05 : 0,95 mol/mol gemischt, und in Gegenwart eines Katalysators unter Offiiung des SSure- 

anhydridszu einem AdduktBbumgesetzt-Jenach den molaren MassenderKomponentenBba 
undBbb stelltsich ein Stoffinengenverhaltnis ein, das bevotzugt 0,97 : 1,03 bis 1.03 : 0,97, und 
insbesondere 0,99 ; 1,01 bis 1,01 : 0,99 betrSgt Dabei wird zunachst eine Mischung der 
genannten Komponenten hergestelltunddiese dann bevorzugt unter Zusatz eines Katalysators, 
insbesondere eines tertiaren Amins. auf eine Temperatur von 100 »C bis 180 «C, bevorzugt 
120 bis 170 -C und insbesondere 130 *C bis 160 «C erhitzt. Die Umsetzung wird solange 
vorgenommen, bis in regelmSfiigen AbstSnden enmominene Preben keine Anderun- der 
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Saurezahl der Reaktionsimschung mehr zeigexL 

Die Saure2ahl igt gemafl DIN EN ISO 3682 defimert als dor Quotient derjenigeaMasse /T^nan 
Kalixmiliydioxid, die erforderlich is^ xtm eine zu untersuchende Probe zu neutralisieren, und der 
5 Masse ihq dieser Piobe (Masse des Feststoifes in disc Probe bei LSsimgen oder Dispersionen); 
ihre (Ibliche Einheit ist "mg/g**- 

Im zweitea Schritt wird ein Massenanteil von .40 % bis 75 %, bevorzugt 42 % bis 70 %, 
insbesondere 4S % bis 65 % des Addukts Bb mil euiem Massenanteil von 25 % bis 60 

10 bevorrogt 30 % bis 58 %, insbesondere 35 % bis 55 %, des Alky dharzes Ba verestert, wobei die 
Summe der genannten Massenanteile in der Reaktionsmischung 100 % ergibt> unter Bildung 
eines Alkydhgrzes B. Diese Umsetzimg wird bevorzugt anschlieliend an die Bildung des 
Addukts Bb in demselben ReaktioxisgefeB vorgenommeiL Die Veresterung erfolgt bevorzugt bei 
einer Temperatur. von ca. 180 bis ca. 260 ''C, bevorzugt ca- 200 bis ca. 240 ^C^ und 

15 bevorzugt in Gegenwart von Scbleppmittei wie Xylol unter azeotroper Destination und 
Rackfilhrung des Sehleppmittels. Die Veresterung yncd solange fortgesetzt, bis eine dann 
entx^oromene Probe eine Sfturezabl von maximal 3 mg/g aufweist. 

Nach Abkfihlen der Reakdonsmischimg wird im dritten Schritt das erhaltene Alkydharz B mit 
20 Wasser gemischt, wobei in der Mischung ein Massenanteil des AUcydharzes von 30 % bis 60 % 
. vorliegt, und die Mischung eine dynamische Viskositat, gemessen bei 23 und einem 
Scbergefalle von 100 sr\ von 5 Pa-s bis SO Pa-s aufiveisL 

Im dritten Schritt kann das Alkydharz B wahrend der Veresterung gegebenenfalls mit 
25 Monocarbons&uren wie Benzoesaute^ tert.-Butylbenzoesaure, E^rzs&uren^ wie sie im 
Kolophonitmi vorliegen, oder verzweigten Carbons&ur^ wie Z.B. 2-Adiylhexans&ure, 
Isononazisaure oder Versaticsauce modiiiziert werden. 

Lnvierten Schritt wird das Alkydharz A in die Mischung von Wasser und dem Alkydharz B aus 
30 dem dritten Schritt bei einer Temperatur unter 100 eingerOhrt, und die resultierende 
Alkydharzemidsion durch Zugabe von Wasser auf einen FestkSrper-Massenanteil von 40 % bis 
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75 % und dner dynamischea Viskositat von 200 mPa-s bis 3000 mPa-s verdunnt. 



Die Komponenten A und B werden in einem VerhSItnis von 70 % bis 95 %, bevorzugt 75 % bis 
93 %, und insbesondere 80 % bis 91 % der Komponente A und 5 % bis 30 %, bevoizugt 7 bis 
25 %. und insbesondere 9 % bis 20 % der Komponente B, jeweils bezogen auf die Masse des 
Feststofffe, bei einer Teroparatur bis ca. 100 "C gemischt. Nach grOndUcher Homogenisierung 
kann die so erbaltene Emulsion auf den gewQnschten Feststoffgehalt verdiinnt warden, wobei 
sie bei Zugabe einer weiteren Menge von Wasser einen gleichmSfligen ViskosiUitsafafaU zeigt. 

Beim erfindungsgemafien Vetfahren kfinnen als Komponente A auch aufge^chmolzene 
Festhaizemit einer Tenq>eiatur bis 2u 120 »C2«rkalten,wa6rigenLosung des Emn^^^ 

B zugegeben werden. sodaB eine Misditempeiaturvonmaximal 100 *C eireichtwird. An^ 
Zugabe der waBrigen Emulgierharzlosung zum aufgeschmolzenen Festharz A ist moglich. 
sofem dadurch eine Mischtemperatur von 100 «C nicht fiberschiitten vvird. 

Wahrend der Mischung der Komponenten A und der waBrigen Lasung von B bildet sich sofort 
eine Ol-in-Wasser-BmuIsion. wodurch bereits naoh kurzer Homogenisierung die erhaltene 
Emulsion auf den gewiinschtfin Feststoffgehalt verdOnnt werden kann. Somit treten auch nicht 
die in hetkfimmKchen Verfehren - bei welchen ein Emulgator bzw. Emulgatorhaiz mit dem zu 
emulgierenden Harz vor der Wasserzugabe gemischt werden - beobachteten Viskositatsmaxima 
Oder Gelzustande auf, welche eine Homogenisierung verhindem oder zumindest erschweren 
kSnnen. Auch neigen die bekannten Emulgatorbarze mxd die einfach au%ebauten Emulgatoien 
x^ie Fettalkoholathoxylate und athoxyUerte Sorbitanester bei der Herstellung der benStigten 
waBrigen Emuigierlosung schon bei niedrigem Feststo^teil zur Gelbildung, wodu«h.eine 
Mischung der Emulgatorlfismig mit dem wassemnlOslichen Alkydharz A und dessen 
Emulgierung so wic dem eifinduiigsgemaBen Verfehren nicht gelingt. 

Mit Hilfe der eifindungsgemaBen wasserl6sUchen Alkydharze B und des beschriebenen 
Verfehrens kdmiea unterschiedHche als Bindemittel ftir Beschichtungsmaterialien dienende 
wasserunlesUche Alkydharze A in stabile und fOr die weitere Verarbeimng bzw. Anwendung 
geeignete wSflrige Emulsionen Qbergefiatt werden. 
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Erfindungsgemaflistesweiterbevoiziigt, dfe SSurezaWderAlkydhaffie Aimd/oderBa vorder 
weiteren Verarbeitung duich Reaklion mit einem Monoepoxid wie Versadcsameglycidylester 
auf maximal 5 mg/g, bevorzugt auf bis za 3 mg/g zu reduziereo. 

5 Das als Komponente B verwendete wasserlfisliche Alkydhaxz dient als Emulgieibatz in Form 
seiner wafirigen Losung mit einem Festkdrper-Massenanteil von 30 % bis 60 % und einer 
dynamischen Viskositat von 5 bis 50 Pa^s. Der pH-Wext dieser L$sung ^eses Alkydbaizes 
betragt 3 bis 5, hat ab^ bei den eifindungsgemafien Produlcten nur geringen Einflufi auf die 
Stabilitat der erzielt^ Emulsion. Diese Losungen des Alkydbazzes B zeichnen sich durch eine 

10 konstante ViskositSt und nur geiingem Anstieg der SSurezahl wBbrend einer Lagerung von vier 
Wochen bei 40 aus. 

Bei der Vere^tening des Addukts Bb ai:is dem Alkoxypolyfithylenglykol Bba und dem 
cycloalipbatiscben Dicarbons^ureanhydrid Bbb mit einem, dem zu emulgierenden Alkydharz 
15 A gleichartigem oder piit ihm bevor2aigt in jedem Verh&Itnis vertraglichen AOcydhazzes Ba mit 
einer Hydroxylzahl von bevorzugt mindestens 30 mg/g entsteht ein Emulgieriiarz, mit dessen 
Hilfe aberraschenderweise AUcydhaxzemulsionen ftir hoch^Snzende, pigmenderte Decklacke 
eizieltwerden. 

20 Die erfindungsgemaS hergestellten Emt^lsionen konnen je nach Art des emuigierten 
Alkydharzes als Bindemittel fiir Lacke, die auchmit (an)organischen Pigmcnten und Ftlllstoffen 
pigmentiert sein kfinnen, sowie fiir Beschichtungsmittel von Textxlien oder mineralischen 
Materialien u,a. eingesetzt vverden. Auf dem Anstrichselctor lassen sich auf Basis der 
erfindungsgepiaBen Emulsionen Klarlacke, L^suren, Orundierungen und Decklacke 

25 formulieren. 

Fiir die Beschichtung von WerkstQcken aus Eisen oder Stahl werden die Emulsionen 
vorzugsweise mit einem pH-Wert von abet 7 eiisgesetzt^ um die bei der Verwendung von sauren 
waBrigen Lacksystemen auftretende FIugrosAiidung zu vermeiden. Die EinsteUung des pH- 
30 Wertes mit Alkali- oder ErdalkaUhydroxiden kann in jeder Phase des Verfahrens erfolgen, auf 
die Stabilitat der Emulsion hat sie keinen EinfluB. 
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Die folgend^ Beispiele exlSmem die Grfindiing. 

In dea nachfolgenden Beispielen bedeuten ebenso wie im vorhergehendea Text alle Angaben 
mit der Einheit Massenanteile (Quoti^t der Masse des betreflfenden StofiTes und der Masse 
5 der Mischung), soweit nicht anders angegeben. Konzentrationsangaben in sind 
Massenanieile des gelCsten Stoffes in der Ldsung (Masse des gelosten Stoffes, dividiert durch 
die Masse der Losimg). Die Messungen der Viskositat wurden geraSB DIN ISO 3219 bei 23 ®C 
und einer Scherrate von 25 s'» durchgefUhrt Die Bestimraung des Festkoiper-Massenanteil 
erfolgte nach DIN 55671 bei einer Temperaiur von 120 xind einer Verweildauer im 
10 Umlufcofen von 5 MinutezL 

Beispiele 

In den Beispielen wurden folgende Produkte eingesetzt: 

15 

Komponente A 

Als Komponente A vmrden handelsQbliche Alkydharze in ISsungsmittelfieier Ponn eingesetzt 
In Tabelle 1 sind ihre Beschreibimg und Kemiwerte zusanunengefaBt 
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Tabelle 1 Zusarmnensetzungen der Alkydhaize (Massenanteile in der Reakiionsxxuschung, 
bezogen auf die Masse des Haizes in cg/g) 



Aikydh^ A und Ba 




Al 


A2 


A3 


SonnenblumeoSlfettsSure 


40 






Talldlfettsaiue 






47 




SojaOl 








62 


BenzoesSure 




18 






p-tert-Butylbenzoe^uxe 




12 




Phthalsiiureaahydrid 




25 


24 


24,5 


Pentaerytlirit 




25 


24 


16 


A,usbeute 


ing 


100 


100 


100 


SSurezahl 


iamg/g 


<5 


<5 


<5 


QH-Zahl 


inmg/g 


70 


SO 


80 



Komponente B 

AIs Allcydharze Ba fur Komponente B wurden die gleichen Alkydharze wie ftir A in 
20 losungsmittelfreier Fonn eingesetzt. In Tabelle I sind ihre Beschreibung und Kenawerte 
zusanunenge&fiL 

Beispiel 1 AddukteBb 

25 In einem Hblichen Kunstharzreaktor warden die in Tabelle 2 angegebenen Ma$$en spi 
Meliioxypolyafhylenglykolen (die Typ-Angabe ist die gewichtsmitflere molare Masse des 
Monoathers in g/mol) und Tetrahydrophtbalsaureanhydrid unter Zusatz elnes Massenanteils von 
0,1 % Triathylamin als Katalys^tor auf 150 erhitzt. Diese Temperatur wur4& gehalten, bis 
eine konstante Saurezahl laut Tabelle 2 eireicht wurde. 

30 
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Ma^sena&teil der Reaktanden in cg/g 



AdduktBb 


Bbl 


Bb2 


MethoxypolySthylenglykol 2000 


92,9 




Medioxypolyathylenglykol 1000 




S6,8 


retrahydrophthalsauTeaxihydrid 


7.1 


13,2 


Ssuiezahl in mg/g 


26,5 


49,0 



Beispiel 2 Emuigatoijiaize B 

Im gleichea Kuastfaatzxeaktor wmden die in Tabelle 3 genamiten Alkydharze mit den Addukt^n 
Bbl und Bb2 aus Beispiel 1 auf 220 «C erhitzt und 10 % der Masse der Reakdonsmischung an 
Xylol zugegeben. Nach einer AzeotropdestUlation bei 230 "C mit Xylol als Kreislaufinittel und 
anschlieBender Destillation tinier verraindertem Druok zur Entfemung 4es Kreislaufinittels 
wurden Issungsraittelfreie Produkte mit einer Saurezahl von weniger als 3 mg/g und einer 
dynamischen Viskositat ( mit Wadset auf 50% verdflpnt, DIN EN ISO 3219, gemessen bei 
23 °C), von 5 bis 25 Pa-s, wie in Tabelle 3 angegeben, erhalten. Nach einer Lagerung bei 40 °C 
wiihrend 2 Wochen bUeb die Viskositat der Lesungen prafctisch unverSndert. 



TabeUe 3 



Herstellung der Emulgatorharz© (eingesetzte Massen in g, Bezeichntmg der 
eingesetzten Reaktanden) 



Emulgatoriiaiz 




Bl 


B2 


B3 


•B4 


Alkydharz 
Addulct 




40.9 (Al) 
64.4 (Bbl) 


40,9 (A2) 
64,4 (Bbl) 


40,9 (A3) 
64,4 (Bbl) 


40,2 (A3) 
55,8 (Bb2) 


Ausbeute 
Saurezahl 
Dyn. Viskositat, 


ing 
inmg/g 
inmPa-s 


100 

1,5 
9500 


100 

2,3 
15000 


100 
1,8 
25000 


' 100 
1,0 
5000 
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Beispiel 3 (Vogleichsbeispiel: ^ulgatoifaaiz auf der Basis von PhdialsSureanbydtid) 

56 kg Tallolfettsaure, 41 kg Pentaerythrit, 64 1^ Phflialstureanhydrid, tmd 0^ kgDibutylzinn- 
dilauiat als Katalysaior wurdea auf 180 ^^C eiiiitzt und 330 kg Methoxypolyathylenglykol mit 

5 einer gewichtsmittleren molaren Masse von 2000 g/mol zugegeben.und weiter auf 230 ®C 
geheizt. Nach einer Azeotropdestillarion bei 230 ""C mit Xylol als Kreislaufinittel und 
anschliefiender Destillatioxi uoter vermindertem Druck zur Entfemung des Kxeislau&nittels 
vmrden 500 kg eines I6sungsnuttel£:ei^ Frodukts mit einer SSucezahl von 3 mg/g und einer 
dynanaischen Viskositat (mit Wasser auf 50 % vwdOmi^ 23 °C) von 3600 noPa-s erhalten. Nach 

10 einer Lagoung bei 40 wShrend 2 Wochen war die Viskositat der Losung auf 820 xnPa-s 
abg^dlen und die SSuresahl auf 6,6 mg/g angestiegen. Die &ische LSsung war zwar als 
Emulgierharzkomponente fOr die AUcydhaize Al, A2 void A3 geeignet, doch mirde ein& 
erheblich geringere Lagerstabilitat der daraus herge$tellten Alkydharzemulsionen erreicht So 
wurde bereits bei einer Lagening yon 1 Woche bei Raumtemperatur ein Ansteigen der 

15 ' SSurezahl und Absetzen der Emulsion beobachtet 

Beispiel 4 

Die erfindung^gemSBe Herstellung der Hmulsionen eifolgte in den in Tabelle 4 angegebenen 
20 Mengenveihaltnissen. In einem tiblichen Kunsthaizreaktor mit AnkexrQhrwerk wurde die 
Komponente B aus Beispiel 2 vorgelegt und die auf 80 vorgewannte Komponente A 
iimerhalb von 2 Stunden unter Rtlhrea zugegeben. 

Nach weiterer einstOndiger Homogenisieruug wurde duroh langsame Zugabe von Wasser auf 
25 den gewiinschten Feststoffgehalt verdiinnt und auf 30 abgelcOhlt. 
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Tabelle 4 Herstellung der Alkydharzemulsionen (eiagesetzte Massen in g, Bezeichamg 
der verwendetea Harze) 



Alkydhatzemulsioii 




4-1 


4-2 


4-3 


4-4 


AlkydhaizA 
Emulgatorliaiz B 
entiomsiertes Wasser 




89 (Al) 
11 Bl 
66,7 


89 (A2) 
11 B2 
66,7 


88 (A3) 
12 B3 
66,7 


88 (A3) 
12 B4 
66.7 


dynamische Viskositat 

Pestkorper-Masseoanteil 

Anwendung 


ininPa's 
in% 


800 
60 
Decklack 


1100 
60 

Deddack 


180 
60 

Bautenlack 


80 
60 

Bautenlack 



Eine allfmilge EinsteUung des pH-Wertes auf ca.7 erfolgte durchZugabe von kleinen Mengen 
einer 5 %igen LithiurohydroxidlSsung. 



Tabelle 4 entbSlt auch Angaben fiber die Anwendung der Emulsionen Diese sind dem 
Pachmann gelSufig und richten sich nach den Empfehlungen der Haizhersteller. 

So wurden die oxidativ trocknenden Systeme mit Kobak-Zirkon-Kombinationstrocknem (6 % 
Co- und 9 % Zr-Metallgehalt) versetztunddie Trodcnung und Filmbeschaffenheitim Vergleich 
zudnander beurteilt 



Alle Emulsionenergaben Filme, welche einem iSsemittelhaltigen System in Trocknungseigen- 
schaften und Filmbeschaffenheit entsprachen. Die StabilitSt der Emulsionen wurde durch 
Lagerung bd 40 "C und 50 »C sowie 3 Oefner-Tau-ZyWen bestimntt. Alle erfinduogsgemaSen 
Emulsionen waren nach 240 Stunden (50 ^C) bzw. nach 600 Stunden (40 »C) noch in Oidnung, 
Nach 3 Gefiier-Tau-Zyklen zeigten sich keine signifikanten Verandeningai der Emulsionen. 

Beispiel 5 Herstellung von wasserveidfinnbaren T^itcken 

Aus den Alkydharzemulsionen der Beispiele 4-1 bis 4-4 wurden m nachfolgender Weise 
WeiBlacke unTer Verwendung geeigneter Pigmentpasten in folgender Formulierung (Angaben 
fiir 1 00 g Lack) hergestelltj 
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53,0 g ADgrdharzemulsion (Belspiel 4-1 bis 4-4, 60 %ig) 
0,50 g Sikkativkombinadon (6 % Co, 9 % Zirkon, gelfist in Testbenzm) 
0,20 g VerlaufsVAntilcrateradditiv(Aciylpol^ 
0^0 g EntschSmner (Mineralolbasis) 
5 • 0,80 g Rhwlogie-Additiv (PolyurethanveidickeO 
36,4 g Pigmentpaste (siehe \mt&i) 
8,90 g endonisiertes Wasser 

Das Bindemittel wurde vorgelegt, anschlieBend die Pigmen^aste uind die Additive langsam und 
IQ portions^^ise eingerOhr^ xmd zum Schlafi xnit Wasser auf die gewOnschte ViskositSt eingestellt. 

Pigmen^aste (Zusammensetzung von 100 g der Pigmentpaste); 
17,4 g entionisiertes Wasser 
3,6 g Dispergiermittei (nichtionisches Polymer) 
15 1,7 g Propylenglykol 

0,8 g Verlanf- und Benet2amgsmrttel <AcrylpoIymer) 
1,9 g EntscMumer (Wachsemulsion) 
69,3 g Titandjoxid (RutUtyp, 94 % TiO^, Dichte 4,0 g/cm^) 
5,3 g Rheologieadditiv (Polyurethanverdicker) 

20 

Die Bestandteile wurden in da angegebenm Reihenfolge eingeriihrt und anschlieBend csu 
drelBig Minuten .in einer PerlmOhle dispergiert 

Die Lacke wi^sen einen Festlcorper-Massenanteil von ca. 57 % auf, und hatten eine Viskositat 
25 gemaB aSTM D 4287-88 bei einer.Scheirate von 10000 s'^ und 23 von ca. 200 mPa-s,. die • 
Viskositat gemaB ASTM D 562 bei 23 in "Krebseinheiten'* betrug ca. 88 KU. Das 
Verhatnis der Massen von Pigment und Bindemittel betrag ca. 0,8 : 1, der pH-Wert gemSB 
DIN 53785 bei 23 ^C, 10 %ige wSBrige Verdttanung betrug ca. 7,0, 

Die Klebfreizeit, gemessen an einer Beschichtung xnit 1S2 ^m AuMebspolt, bei Raum- 
30 * temperatur (20 ^C) war ca. 3 Stunden 
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Die Lacke wurden auf voignmdierte Bleehe au^etr^en uad nach einer LufinodCDung von ca. 
24 Stundea bd Raumtemperatur unter mSecesa auf Glanz und OlauTschleier beurteilt Die mit 
del erfindungsgemaB hergestellten Alkydhaizemulsionen fonnulienen Lacke aigen pfnAr> sehr 
guten Glanz, bei einem MeiJwinkel von 20* wurden Glaazwerte grSBer als 90 % eireichL Nach 
I Monat Lagening der beschichten Bleche bei Raumtemperatur wurde ein durchschnittlicher 
Glanzabfall von weniger als 5 % gefunden. Bei Dunkell^erung von beschichteten Blechen im 
Vergleich zu entsprechenden, in Losungsmitteln geifisten Alkydhaizen trat wShrend 3 Monafen 
Lacgeizeit keine stSrk»e DunkelgUbung auf, wshrend Lacke auf der Basis von mit Amin 
neutralisierten sauren Alkydhaizen eine signifikant stSrkere Dunkelgilbuag aufwieseu, 

Neben WeiBIacken wurden auch Bundadce und Klarlacke nach einer der angegebenen Rezeptur 
ahnUchen FonnuUenmg oder in Kombination mit Acrylharzdispersionea hergesteUt. Diese 
zeichneten sich dutch guten Verlauf imd hohe FoUigkeit des Lackes aus. 
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Patentansprache 

•I. Alkydhaizemulsionen fOr DecklacJce enlhaltead ein nicht wassedSsliches Alkydharz A 
und ein als Emulgierharz verwendetes.wasserlSsIiches Alkydharzes B, das ein Verestenmgs- 
produkt ist aus emem Alkydhaiz Ba, das mit dem zu emulgiereiiden Alkydharz A mindestens 
in einem Massenvethaltais-Bereicli von Ba zu A von 2 : 98 bis 50 : 50 homogen mischbar ist, 
und eiaem Addukt Bb aus einem C1-C4- Alkoxypolyathylenglykol Bba und einem 
eycloaliphatiscb^ DicarbonsSureanhydrid Bbb in einem Stoffinengenverhaltois voa Bba zu 
Bbb von 0,95 : 1,05 mol/mol bis 1,05 : 0,95 mol/mol. 

2. Alkydharzemulsionen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie in ihrem . 
Feststof&nteil einen Massenanteil von 

70 % bis 95 % des nicht vvasserl5slichen AUg^dharzes A und 

5 Va bis 30 % des als Emulgieibai^ verwendeten wasserlBslichen Alkydhatzses B enthalten. . 

3. Alkydha]ZBmulsionennachAnspro(^l,dadmchgekexu)zeicbnet,dafidasAlk^ 

ein Veresterungspiodukt ist aus Massenanteilen von 25 % bis 60 % des AUcydhaizes Ba und 
40 % bis 75 % des Addukts Bb. 

4. Alkydhaxzemulsion^ nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafi das Alkydhaiz A 
einen Olgchalt von 25 % bis 75 % imd eine Saurezahl von bis zn 20 mg/g aufweist 

5. Alkydhaizemulsionen nach Anspruch 1. dadurch-gekennzeichnet, dafi die Samrezahl des 
Alkydharzes B maximal 3 mg/g betrSgt 
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6. Verfiahrea zur HersteUung von Alkydharzemulsionen nach Anspruch 1, dadurch 
gekenozeichnet, dafi 

im ersten Schritt Massenanteile von 

70 % bis 95 % eines 0,-0, -Alkoxypolyathylenglykols Bba mit einer gewichtsmittlereii 
molaren Masse M„ von 500 g/knol bis 4000g/mol, und 

5 % bis .30 % eines cyclcaUphatischen Dicarbonsaureanhydrids Bbb in einem 
StoffinengenveihSltnis von 0,95 : 1,05 moVmol bis 1,05 : 0.95 moVmol gemisciit 
werden, md in Gegenwart eines Katalysators unter Offaung des Saureanhydrids zu 
einem Addukt Bb umgesetzt werden, 

im zweiten Schritt ein Massenanteil von 40 bis 75 % des Addukts Bb mit einem 
Massenanteii von 25 bis 60 % des Alkydhaizes Ba verestert wird, wobei die Summe der 
genannten Massenanteile in der Reaktionsmischung 100 % ergibt. unter Bildung eines 
AUgrdharzes B, 

im dritten Schritt das Alkydharz B mit Wasser gemischt wiid, wobei in der Mischung 
ein MassenanteU des Alkydbarzes von 30 bis 60 % vorliegt. imd die Mischung eine 
dynamische Viskositat. gemessen bei 23 °C und einem Schergefmie von 100 s", von 
5 Pa-s bis 50 Pa-s aufweist, und 

im vierten Schritt das Alkydharz A mit der Mischung von Wasser und dem Alkydhaiz 
B aus dem dritten Schritt bei einer Temperatur unter 100 °C mischt und die resultierende 
Alkydharzemulsion durch Zugabe von Wasser auf einen FesfkCrper-Massenanleil von 
40 % bis 75 % und einer dynamischen Viskositat von 200 mPa-s bis 3000 mPa-s 
v^Onnt 

7. Verfehiennach Anspruch 6, 4adurchgekemizeichnet, dafi im z^veiten Schritt die Menge 
der Rcaktanden so gewahlt wird. dafi die SSucezahl des Alkydbarzes B maximal 3 mg/g betragt 

8. Verfehren nach Anspruch 6, dadurch gelcennzeichnet, dafi das Verhaltnis der Masse des 
Alkydbarzes A zur Masse des Alkydhaizes B 70 : 30 kg/kg bis 95 : 5 kg/kg beirfigt 
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9. Verwendung von AUcydharzemulsioneii nach Anspruch 1 zur Heistsllung von 
5 wasserverdiinnbaie Ladke odet Lasuien. 

ID. Verwendung von Alkydhansemulsionen nach Anq>Eucb 1 ab Bindemittel 2xa 
Beschichtong von Substrata ausgewShlt aus Textilien, naineralischen Materiaiien, Metallen und 
Hblz. . 
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Zusammenfassung 

5 AlI>ydharzeinnlsionen fur Decklacke 

Alkydh^rzemulsionen filr Decklacke enthaltend ein nicht wasseriasliches Alkydharz A imd ein 
als Emulgierbarz verwendetes wasseriSsIiches Alkydharzes B, das ein Veresterungsprodukt ist 
atxs einem All^dharz Ba. da3 mit dem za emulgierenden Alkydharz A mindestens in einem 

10 MassenverhSltnis-Bereich von Ba zu A von 2 : 98 bis 50 ; 50 homogen mischbar ist, und einem 
Addukt Bb aus einem CrC^- AUcoxypoIySlhylenglykoI Bba und einem cycloaliphatischen 
Dicarbonsaureanhydrid Bbb in einem StoffinengenverhSltnis von Bba zu Bbb von 0,95 : 1 ,05 
mol/mol bis 1,05 : 0,95 mol/mol, Verfehren zu ihrer Her^tellung, und ihre Anwendung zur 
Beschichtung von Substraten ausgewghlt aus Textilien. mineraiischen Materialien, Metallen und 

15 Holz 
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